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有機シリレンとハロゲン化合物の反応 論 文 題 目 
(序)  
高周期 14 族元素低配位化学種の研究が活発に行われてきた。その一つであるシリレンは、カルベ
ンのケイ素類縁体であり、様々なケイ素化合物の熱分解や光照射により生成することが知られ、中間
体として重要な役割を持っている。シリレンの性質については、アルコール、ヒドロシラン、エーテ
ル、ケトン、アミン、オレフィン類、アセチレン類など多くの種類の化合物との反応が詳細に調べら
れてきた。一方で、ハロゲン化合物との反応では、ハロゲン引き抜き反応や、炭素―ハロゲン結合へ
の挿入反応を起こすことが報告されているが、アリール置換基のシリレンに対してのハロゲン化合物
との反応についての研究は報告されておらず、反応性や詳細な機構などは、解明されていない。今回、
アリール置換基のシリレンとハロゲン化合物の反応性及び初期の相互作用に注目し、検討を行ったの
で報告する。 
（結果と考察）  
アリール置換基のシリレン前駆
体 で あ る Mes2Si(SiMe3)2 （ Mes = 
mesityl）を各種塩素化合物ととも
に紫外光照射したところ、それぞれ
シリレン由来のジクロロ体が生成
した。臭素化合物に対しても同様の
反応を行った。ジブロモ体が不安定
であるため、メトキシ化することで
ジブロモ体の生成を確認した。この
ことによりアリール置換基のシリ
レンに対してもハロゲン引き抜き
反応が進行することが示された。
(Scheme 1) 
次に、この反応の初期段階の相互
作用を調べるため、低温マトリック
ス法による観測を行ったところ、550～570 nm にか
けて吸収帯が観測された。この吸収帯は昇温すると
消失した。(Scheme 2) 
これらの吸収帯は、シリレン自体のものよりも若
干短波長シフトしている。一方、シリレンは、アミ
ン類やエーテル類に対してはルイス酸として錯体を
形成し、より短波長側に吸収帯を示すことが報告さ
れている。これらに対する知見を得るため、理論計
算を行った結果、エーテルやアミンの錯体に比べ、
ハロゲン化合物の錯体では長波長側に吸収帯が現れ
ることが示唆された。(Table 1) 今回観測された吸
収帯は、シリレンとハロゲン化合物の間の弱い相互
作用を持った錯体に由来するものと考えられる。 
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Table 1. B3LYP/6-31G(d)法によるシリレン(Ph2Si:) 
 
及びシリレン錯体(Ph2Si:…XMen)に関する理論計算 
Ph2Si:
FMe
ClMe
BrMe
OMe2
SMe2
NMe3
PMe3
ELUMO - EHOMO (eV)
2.954
3.656
3.329
3.617
3.950
3.998
3.976
4.188
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Si-X間距離(Å)
2.38
3.35
2.89
2.19
2.51
2.20
2.37  
